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3К столетию со дня рождения профессора а. а. КухаренКо
С 1961 г. по 1987 г., т. е. более четверти века, кафедру 
минералогии лгу возглавлял ученик С. м. курбатова, док-
тор геолого-минералогических наук, профессор александр 
александрович кухаренко. имя этого весьма одарённого 
человека, геолога и  минералога большой эрудиции, бле-
стящего педагога и учёного тесно связано с изучением ред-
кометалльных месторождений кольского полуострова и 
с историей открытия промышленных месторождений ал-
мазов на урале и в якутии. а. а. кухаренко пришёл на ка-
федру минералогии, имея за плечами суровый жизненный 
опыт и славные научные свершения. 
родился александр александрович 15 декабря 1914 г. 
в москве. рано оставшись сиротой, он вместе с сестрой 
в 1924 г. был определен в трудовую школу имени карла либ-
кнехта для беспризорных в ташкенте. в 1930 г. александр 
александрович возвратился в москву, где по путёвке биржи труда был направлен в фабрично- 
заводское училище (фЗу), а августе 1933 г. успешно выдержал вступительные экзамены на гео-
лого-почвенно-географический факультет ленинградского государственного университета. 
С осени 1939 г. командир пехотного взвода а. а. кухаренко участвовал в боях с финнами. По-
сле ранения и демобилизации в мае 1940 г. он возвратился во вСегеи и одновременно поступил 
в аспирантуру на кафедру минералогии лгу.  темой его диссертационной работы стало изучение 
минералогии и генезиса массива африканды на кольском полуострове.
в 1941 г. а. а. кухаренко отправляется в уральскую алмазную экспедицию. Сначала он работал 
в ней и других подразделениях третьего главного геологического управления, затем — во вСегеи. 
Эти планомерные работы под руководством а. П. бурова завершились открытием промышленных 
россыпей алмазов на урале. По результатам этих исследований александр александрович в 1944 г. 
защитил в ленинградском государственном университете кандидатскую диссертацию.
а. а. кухаренко — автор объемистой книги «алмазы урала» (1955), в основу которой легла его 
докторская диссертация.
опыт минералога-шлиховика, накопившийся у а. а. кухаренко при поисках алмазов на ура-
ле,  позволил ему быстро и безошибочно выявить аналогию пиропа в шлихах н. н. Сарсадских 
из якутии с минералом из африканских кимберлитов. в дальнейшем «пироповый» метод помог 
н. н. Сарсадских определить район поиска, а  л. а. Попугаевой открыть здесь первую в  россии 
алмазоносную кимберлитовую трубку — «Зарницу». результаты этой работы нашли отражение 
в книге кухаренко «минералогия россыпей» (1961)  и  составленного вместе с  н. н. трушковой 
цветного «атласа минералов россыпей» (1961).
работы на урале, открытие алмазоносных кимберлитов в  якутии вновь вернули а. а. ку-
харенко к  карбонатитовым щёлочно-ультраосновным массивам кольского полуострова  — 
Памяти учителя — профессора 
Александра Александровича Кухаренко
Авторы
а. а. кухаренко (1914–1993)
к африканде, ковдору, вуори-ярви и другим интрузиям этой магматической формации. и как 
итог — публикация фундаментальной монографии по геологии, петрологии, минералогии и гео-
химии этих образований (1965). 
а. а. кухаренко был прекрасным лектором и педагогом, воспитавшим громадное число спе-
циалистов в  области геологии месторождений радиоактивных элементов и  минералогии. они 
помнят и гордятся тем, что были его учениками. александр александрович создал свою «минера-
логию» и читал ее постоянно привлекая новейшие достижения в изучении явлений изоморфизма 
и данные по кристаллическим структурам минералов. 
в 1976 г. александр александрович кухаренко был избран почётным членом всероссийского 
минералогического общества. в честь него назван новый минерал кухаренкоит-(Ce), открытый 
выпускником кафедры минералогии, профессором а. н. Зайцевым (Zaitsev et al., 1996), затем мо-
сковским минералогом профессором и. в. Пековым был найден второй минерал — кухаренкоит-
(La) (Пеков и др. 2003). 
александр александрович создал  большой творческий коллектив кафедры минералогии, фа-
культета, других научных и производственных учреждений, увлекая их сотрудников своей мыс-
лью и сплачивая примером своего трудолюбия.
многие идеи а. а. кухаренко — его видение минералогии как науки, роли и места препода-
вателя в подготовке минералогов — нашли свое отражение и развитие в монографиях, учебни-
ках и учебных пособиях, опубликованных его учениками и последователями. Публикацией этой 
книги нам хотелось отдать должное цельности и глубине этого выдающегося геолога, минералога, 
кристаллографа и геохимика. 
предисловие
в книге рассмотрены основы учения о кристаллической структуре минералов, характере про-
исходящих в них химических и структурно-химических замещений и приёмах представления со-
става минералов в виде формул. как итог и в качестве примера дана структурно-химическая клас-
сификация минералов, намеренно ограниченная 363 наиболее распространёнными из более чем 
4900, известных в природе, — так высвечены принципы систематизации, но не детали и противо-
речия. 
книга адресована широкому кругу учёных — геохимикам, минералогам, петрографам, спе-
циалистам-практикам, а  также аспирантам и  студентам. Последнее определяет стиль подачи 
материала — просто, но без упрощений, всесторонне, но без чрезмерной детализации и вместе 
с тем с многочисленными примерами практических, шаг за шагом, расчётов формул минералов 
разными методами. цель книги — показать и проанализировать некоторые уже давно сложив-
шиеся и повторяющиеся в научных исследованиях, практических, экспериментальных и учебных 
работах несовершенные и даже неверные способы расчёта и написания формул минералов и без-
думного применения компьютерных программ для их вычисления. Подробно систематизированы 
явления химических и структурно-химических замещений (изоморфизма) в минералах, развиты 
представления о блочных (кластерных) замещениях. вместе с тем в книге рассматриваются только 
наиболее распространённые и главные по своей массе минералы природы. Поэтому мы не вы-
ходим в новое всё расширяющееся поле кристаллохимии минералов с модульными структурами 
и не касаемся трансформационных переходов между такими минералами, хотя понимаем прин-
ципиальную важность этих новых открытий. мы вводим в них читателя в самом конце книги, 
рассчитывая на пробуждение его собственной творческой инициативы.
работа выполнена при поддержке гранта СПбгу 3.0.92.2010.
неКоторЫе терМинЫ, их синониМЫ и оБоЗнаЧения
Элементарная ячейка — минимальный объём кристаллической решётки минерала, полностью характеризую-
щий её симметрию и химический состав
Параметры элементарной ячейки: 
a0, b0, c0 — длина рёбер элементарной ячейки, нм
α, β, γ — углы элементарной ячейки, град.
V0 — объём элементарной ячейки, нм3
Формульная единица — одна формула минерала; количество вещества, отвечающее одной формуле минерала
z — число формульных единиц минерала (формул минерала) в его элементарной ячейке
изоморфизм — замещение атомов и их кластеров в кристаллической решётке минерала другими атомами и кла-
стерами без её коренного изменения
Минал  — условное химическое соединение, набором которых можно формально описать химический состав 
минерала
Коэффициент в формуле минерала (кф) — число атомов химического элемента или комплекса атомов в форму-
ле минерала 
Формульный коэффициент (фк) — см.: коэффициент в формуле 
Chemical substitution (англ.) — химические замещения в минерале, изоморфизм
Number of apfu (англ.) — число атомов на одну формулу, т. е. коэффициент в формуле минерала
Experimental formula (англ.) — формула с коэффициентами атомов, рассчитанными по результатам конкретного 
химического анализа минерала
Simplified formula (англ.) — формула, в которой атомы в одной структурной позиции записаны без коэффици-
ентов, например (Zn,Fe,Mn)S.
71. КонституЦия Минералов
«конституция, т. е. взаимосвязанные химический состав и структура, есть сущность каждого 
минерала: атомы, соединившиеся в соответствующую структуру, это и есть минерал — природное 
химическое вещество и физическое тело», — так раскрыл сущность этого понятия д. П. григорьев 
(1966). 
минералы одного и того же состава, но разной кристаллической структуры имеют различную 
конституцию. так, например, алмаз и графит состоят из углерода, но имеют разную структуру. Это 
два различных минерала. Соответственно, различны и их свойства. другие минералы могут иметь 
одинаковую кристаллическую структуру, но разный химический состав, например пары гематит 
Fe2O3 — корунд Al2O3, касситерит SnO2 — рутил TiO2. такие соединения называются изоструктур-
ными. безусловно, свойства их различны. 
Элементарная ячейка 
Элементарной ячейкой называется минимальный по объёму параллелепипед в кристалличе-
ской решётке минерала, который, во-первых, полностью соответствует составу минерала, а во-
вторых, позволяет построить весь кристалл простым его перемещением в трёх измерениях. Эле-
ментарную ячейку можно сравнить с кирпичом в стене, поскольку, повторяя её в пространстве, 
можно заполнить весь объём решётки.
При выборе элементарной ячейки пользуются определёнными правилами. она должна об-
ладать минимальным объёмом, а её симметрия — соответствовать симметрии кристаллической 
решётки. если при этом имеется несколько вариантов для выбора, то надо выбрать такую эле-
ментарную ячейку, в которой число равных рёбер и углов между ними максимально, а количе-
ство прямых углов между рёбрами — наибольшее по сравнению с другими вариантами выбора 
ячейки. 
линейные размеры элементарной ячейки и углы между рёбрами являются параметрами эле-
ментарной ячейки. они обозначаются латинскими буквами a0, b0, c0 (соответственно координат-
ным осям многогранников x, y, z), а углы между рёбрами — греческими буквами α, β, γ. имеется 
14 типов элементарных ячеек (рис. 1). в справочниках для элементарных ячеек любых веществ 
кроме параметров приводится число z. оно показывает, сколько формульных единиц вещества 
содержится в его элементарной ячейке. формульная единица в кристаллохимии — это количество 
вещества, соответствующее его формуле. так, у  кварца формульная единица есть SiO2, а  число 
z = 3. у кристобалита формульная единица тоже SiO2, а z = 8. Значит, содержимое элементарной 
ячейки кварца есть Si3O6, кристобалита — Si8O16. 
объём элементарной ячейки V0 вычисляют по следующим формулам:
• кубическая сингония: V0 = a03;              (1)
• тетрагональная сингония: V0 = a02с0;             (2)
• гексагональная сингония: V0 = a02с0sin 60 = 0,866 a02с0;             (3)
8• ромбическая сингония: V0 = a0 b0 с0;              (4)
• моноклинная сингония: V0 = a0b0с0sin β;             (5)
• триклинная сингония: 
2 21 – cos  – cos 20 0 0 0 cos 2 cos cos cos .V a b c ⋅ α β − γ + α ⋅ β ⋅ γ=              (6)
общий состав элементарной ячейки минерала, его формула (формульная единица) и плот-
ность взаимосвязаны. Покажем это для галита NaCl. он кристаллизуется в кубической сингонии, 
изображение его элементарной ячейки приведено на рис. 2. 
Сначала определим суммарное число ионов Na+ и Cl– в каждой элементарной ячейке кристал-
ла NaCl. как видно из рис. 2, каждый анион Cl–, расположенный в вершине элементарной ячейки, 
принадлежит этой ячейке лишь на 1/8 (такой ион одновременно принадлежит восьми кубикам, 
1 2 3
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c
 a b
c
7654
a
c
b
Ромбическая
a = b = c
8 9 10 11
Гексагональная
 a = c
Тетрагональная
 a = c
 a a
 c
 a a
 c
 a a
 c
Тригональная
a = c
12 13 14
Кубическая
 a a
 a
P FI
P C
P C FI
 γ
P P R P I
α = β = γ = 90ο β = 90ο
 γ
 β  α  β
 γ
 γ = 120ο  γ = 120ο
Рис. 1. типы элементарных ячеек (P — примитивная, C — базоцентрированная, I — объёмноцен-
трированная, F — гранецентрированная)
9которые сходятся в данной вершине). анион Cl–, находящийся в центре грани ячейки, принад-
лежит ей на 1/2, а катион Na+, расположенный на ребре ячейки, — на 1/4; лишь один катион Na+ 
в центре ячейки принадлежит ей полностью. таким образом, для кристалла NaCl можно провести 
такой расчёт:
• анионы Cl–: 
  1/8 анионов Cl– в каждой вершине × 8 вершин = 1 Cl–,
  1/2 анионов Cl– на каждой грани × 6 граней = 3 Cl–;
• катионы Na+: 
  1/4 катионов Na+ на каждом ребре × 12 рёбер = 3 Na+,
  1 катион Na+ в центре × 1 центр = 1 Na+.
итак, в элементарной ячейке кристалла NaCl содержится 4 катиона Na+ и 4 аниона Cl–. Этот 
результат согласуется со стехиометрическим составом кристалла: 1  катион Na+ на 1  анион Cl–, 
но надо добавить: z = 4 (z — это число формульных единиц NaCl, или число «молекул» NaCl в со-
ставе элементарной ячейки).
рассчитаем теперь плотность кристалла NaCl. известно, что плотность d (г/см3) 
представляет собой отношение массы к  объему. длина ребра элементарной ячейки галита 
a0 = 0,564 нм, отсюда объем элементарной ячейки галита V0 = (0,564 нм)3 или (0,564 ∙ 10–7 см)3. най-
дём массу четырёх молекул NaCl:
6,02 ∙ 1023 молекул имеют массу 58,5 г
       4                     —                           х
х = 58,5 ∙ 4 / 6,02 ∙ 1023;
d = 58,5 ∙ 4 ∙ 1021 / 6,02 ∙ 1023 ∙ 0,5643 = 2,17 г/см3.
Здесь 6,02 ∙ 1023 есть число авогадро, т. е. число атомов (молекул) в одном моле вещества. Это 
универсальная постоянная. 
типы химических связей
Химическое взаимодействие атомов в  кристаллических структурах минералов может быть 
сведено к  взаимодействию их внешних электронных оболочек. При соединении друг с  другом 
электронные оболочки элементов стремятся приобрести устойчивые конфигурации, которые 
энергетически более выгодны, чем конфигурации одиночных атомов. можно выделить различ-
ные способы такого перераспределения электронов, т. е. различные типы химической связи эле-
ментов в минералах. в курсе общей химии рассматриваются четыре основных типа химической 
связи: ионная, металлическая, ковалентная и межмолекулярная.
а = 0,564 нм
Cl
Na
Рис. 2. Элементарная ячейка галита NaCl
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ионная связь. Этот тип связи осуществляется за счёт электростатических сил, существую-
щих между зарядами противоположного знака. ионы образуются из атомов при переносе одного 
или нескольких электронов от одного атома к другому. молекулы с ионным типом связи обычно 
образуются при соединении металлов, расположенных в крайней левой части периодической та-
блицы, с неметаллами, расположенными в конце каждого периода (исключая благородные газы).
классическим примером минералов с ионным типом связи является галит, в котором ионы 
Na+ и  Cl– образуют правильную трёхмерную структуру (рис.  2). При образовании ионов Na+ 
из Na0 и ионов Cl– из Cl0 атом натрия теряет электрон, а атом хлора его присоединяет. благопри-
ятные условия для такого переноса электрона и образования противоположно заряженных ионов 
создаются тогда, когда участвующие в этом процессе атомы сильно отличаются по своей способ-
ности притягивать электроны. 
Пример с NaCl типичен для соединений с ионной связью. Эти соединения образованы ато-
мами металлов с низкой энергией ионизации (т. е. энергией, затрачиваемой на отрыв электрона 
от нейтрального атома и превращение его в катион) и атомами неметаллов с высоким сродством 
к электрону (т. е. энергией, выделяемой при приобретении нейтральным атомом чужого электро-
на и превращении его в анион). Процесс образования молекулы NaCl можно записать следующим 
образом:
 
Na    +    Cl    =    Na+    +   [ Cl ].
где точки — валентные электроны.
образовавшиеся ионы во внешней оболочке имеют по восемь электронов, причем Na+ приоб-
ретает электронную конфигурацию инертного газа неона (1s22s22p6), а Сl– — конфигурацию аргона 
(1s22s22p63s23p6). 
При образовании молекулы с  ионной связью всегда выделяется энергия (это экзотермиче-
ский процесс), поскольку образующееся соединение энергетически более устойчиво (имеет более 
низкую энергию), чем исходные вещества. мера устойчивости ионного кристалла определяется 
энергией кристаллической решётки  — энергией, необходимой для полного разделения 1  моля 
твёрдого вещества на 1 моль положительно заряженных ионов и 1 моль отрицательно заряжён-
ных ионов, удаленных друг от друга на бесконечно большое расстояние. такой процесс для галита 
описывается уравнением 
NaCl (кр.) = Na+ (газ) + Cl– (газ).
Чтобы представить себе этот процесс, вообразим, что изображенная на рис. 2 кристалли-
ческая структура галита постепенно расширяется и расстояние между ионами увеличивается 
до тех пор, пока ионы не окажутся на бесконечно большом расстоянии друг от друга. Энер-
гия кристаллической решётки галита составляет 785 кдж/моль. Это высокая энергия, и потому 
хлорид натрия представляет собой устойчивое вещество с  высокой температурой плавления. 
в структуре кристалла галита (рис. 2) каждый ион натрия окружён шестью ближайшими сосе-
дями с зарядом противоположного знака — ионами хлора, а каждый ион хлора окружен шестью 
ионами натрия. Силы притяжения между каждым ионом и его ближайшими соседями с заря-
дом противоположного знака обуславливают бόльшую часть энергии, придающей устойчивость 
кристаллической решётке. но помимо этих сил в  кристаллической решётке действуют силы 
отталкивания между ионами одного знака, а  также силы притяжения между далеко располо-
женными друг от друга ионами с разноименными зарядами. Энергия кристаллической решётки 
представляет собой результат суммирования всех электростатических взаимодействий между 
ионами кристалла. ионы в кристаллическом веществе расположены таким образом, чтобы силы 
притяжения между ионами с зарядами противоположного знака были максимальными, а силы 
отталкивания между ионами одинакового знака — минимальными. Поэтому общая структура 
ионного кристалла зависит от зарядов ионов, из которых он образован, а также от относитель-
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ных размеров этих ионов. Силы взаимодействия между ионами в ионных кристаллах обычно 
значительны, это обуславливает такие характерные свойства этих веществ, как хрупкость, вы-
сокая температура плавления.
Металлическая связь. Этот тип связи характерен для самородных металлов (например, меди, 
железа, золота). каждый атом в кристаллической решётке металла обычно имеет от восьми до 
двенадцати ближайших соседей, что характерно для плотноупакованных структур. у атомов ме-
таллов недостает валентных электронов для образования обычных ковалентных связей между 
всеми атомами. можно предположить, что валентные электроны в металлах могут относительно 
свободно перемещаться по всей электронной структуре кристалла. такая модель строения метал-
лов позволяет считать, что в металлах атомы удерживаются вместе как единое целое электронами, 
распределёнными в пространстве между атомами. несмотря на то, что электроны могут свободно 
перемещаться по орбиталям, которые простираются по всему металлу, в среднем они распределе-
ны равномерно по всей решётке. Химическая связь в металлах намного прочнее, чем межмолеку-
лярная (вандерваальсова) связь, однако металлы значительно отличаются друг от друга по проч-
ности металлической связи, что проявляется в таких их физических свойствах, как температура 
плавления и кипения. например, в платине (температура плавления 1770 °С, температура кипе-
ния 3824 °С) металлическая связь очень прочная, а в цезии (температура плавления 29 °С, темпе-
ратура кипения 678 °С) — сравнительно слабая. Связь этого типа обуславливает такие типично 
металлические свойства, как высокая электропроводность, блеск, ковкость, непрозрачность.
Ковалентная связь. Этот тип связи возникает в результате обобществления электронов дву-
мя атомами. ковалентная связь типична для минералов, образованных при соединении элементов 
неметаллов друг с другом. рассмотрим три варианта осуществления таких связей.
1. Простейшим примером соединения с ковалентной связью является молекула газообразно-
го хлора (Cl2), образование которой можно представить следующим образом: 
в молекуле Cl2 каждый атом хлора, обобществляя с другим атомом связывающую пару элек-
тронов, дополняет свою валентную оболочку до восьми электронов (октет) и таким образом при-
обретает электронную конфигурацию благородного газа аргона. Подобные схемы называются ва-
лентными (льюисовыми) структурами молекул. При записи валентных структур принято каждую 
обобществляемую пару электронов изображать одной чёрточкой (валентным штрихом), неподе-
лённую (необобществляемую) пару электронов — парой точек. так, валентная структура молеку-
лы хлора имеет вид
как известно, валентность элемента в соединении определяется числом электронных пар, кото-
рые его атом образует с другим атомом для того, чтобы в своей валентной оболочке иметь 8 электро-
нов. Поскольку для неметаллов число валентных электронов совпадает с номером группы элемента, 
можно предположить, что элементы группы VIIа для приобретения устойчивой оболочки соответ-
ствующего инертного газа должны образовывать одну ковалентную связь, элементы группы VIа — 
две ковалентные связи, элементы группы Vа — три, а элементы группы IVа — четыре. Это пред-
положение подтверждается на примере многих соединений. так объясняют особенности состава 
соединений неметаллов, в которых преобладает ковалентный тип связи. 
образование общей электронной пары соответствует одной ковалентной связи, например 
H–Cl. во многих молекулах атомы приобретают октет электронов, обобществляя больше одной 
пары электронов. если атомы образуют две общие электронные пары, в валентной структуре 
молекулы ставят две чёрточки между ними, так изображается двойная связь (O=C=O). тройная 
связь соответствует образованию трёх общих электронных пар (N≡N). 
.
.
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Поскольку ковалентная связь возникает в результате обобществления атомами электронов, 
электронная плотность между ядрами возрастает. увеличение электронной плотности происходит 
в результате того, что валентная орбиталь одного атома проникает в валентную орбиталь другого 
атома, или, как говорят, перекрывается с ней. орбитали таким образом частично занимают некий 
общий объём пространства.
типичным примером с ковалентным типом связи является алмаз. в этом минерале каждый 
атом углерода окружен четырьмя другими атомами углерода. для образования связей атом угле-
рода может использовать свои валентные 2s- и 2р-орбитали. три 2р-орбитали атома углерода на-
правлены вдоль осей x, y и z (рис. 3), а 2s-орбиталь обладает сферической симметрией. Поэтому 
электроны на этих четырёх орбиталях не могут участвовать в построении четырёх эквивалентных 
(равных по энергии) связей между четырьмя атомами углерода.
орбитальная диаграмма, соответствующая электронной конфигурации основного состояния 
атома углерода, имеет вид
отметим, что в основном состоянии атом углерода может образовывать не более двух связей 
с другими атомами, поскольку располагает всего двумя неспаренными электронами. Чтобы объ-
яснить его способность образовывать четыре связи, предположим, что один из двух s-электронов 
переходит («промотируется») на вакантную 2р-орбиталь:
Поскольку электроны на 2р-орбитали имеют более высокую энергию, чем на 2s-орбитали, 
переход электрона требует затраты энергии. в результате этого происходит усреднение энергий 
электронов на всех четырёх орбиталях, причём их суммарная энергия равна энергии исходного 
набора орбиталей. образуются четыре эквивалентные по энергии орбитали, называемые гибрид-
ными. они направлены к вершинам правильного тетраэдра (рис. 3). так как они образованы од-
ной 2s- и тремя 2р-орбиталями, их обозначают как sp3-гибридные орбитали (индекс 3 указывает 
относительные вклады s- и р-орбиталей, а не число находящихся на них электронов). Схематиче-
ски они изображаются орбитальной диаграммой:
Рис. 3. образование четырёх sp3-гибридных орбиталей
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гибридизация способствует лучшему перекры-
ванию орбиталей, потому что гибридные орбитали 
простираются на бόльшее расстояние от ядра. на рис. 
4 показаны наиболее важные комбинации гибридных 
орбиталей в разных атомах и их геометрическое рас-
положение в пространстве. 
введение представлений о гибридных орбиталях 
позволяет построить удобную модель, согласно кото-
рой электроны локализуются в области между двумя 
атомами.
Применим представления о гибридизации к гра-
фиту — другой полиморфной модификации углерода. 
Плоское расположение трёх связей вокруг каждого 
атома углерода в графите заставляет предположить, 
что атом С использует для связывания с другими ато-
мами углерода набор sp2-гибридных орбиталей (рис. 
4). результирующая электронная плотность сконцен-
трирована симметрично между ядрами атомов углеро-
да вдоль соединяющей их прямой. Связи такого типа 
называются σ-связями.
три электронные пары вокруг каждого атома угле-
рода, расположенные на sp2-гибридных орбиталях, об-
разуют три σ-связи в одной плоскости. кроме них каж-
дый атом углерода имеет еще электрон на 2р-орбитали, 
перпендикулярной плоскости. Эти р-орбитали около 
каждого атома углерода (рис. 5) имеют перекрывание 
друг с другом, в результате которого образуется еще 
одна ковалентная связь С–С. таким образом, каждый 
атом углерода в графите окружён октетом электронов. 
Связь С–С в отличие от σ-связей является результатом 
концентрации электронной плотности ниже и выше 
плоскости σ-связей. Связь подобного типа называется 
π-связью.
таким образом, основной особенностью соедине-
ний с ковалентным типом связи является объединение 
электронов атома с другими атомами в кристалличе-
ской структуре только через неспаренные электроны 
и лишь в некоторых определённых направлениях, т. е. 
связи являются направленными. атомы, связанные ковалентно, имеют сложную конфигурацию, 
которая зависит от числа и расположения валентных связей. отсюда следует, что число ближай-
ших соседей в гомополярных решётках определяется числом и расположением валентных связей. 
2. рассмотренные предельные типы связи — чисто ионная и чисто ковалентная (гомополяр-
ная) — в кристаллах осуществляются достаточно редко. Чаще всего связь носит промежуточный 
характер между ионной и атомной. образно это можно представить так: спаренные по типу кова-
лентной связи электроны (например, в HF) смещены к одному из атомов (обладающему бóльшей 
электpоотpицательностью), но не настолько сильно, чтобы электрон мог войти в электронную обо-
лочку этого атома, что необходимо для образования ионной связи. Промежуточная связь типична 
для ряда комплексных ионов, например (CO3)2–, (SiO4)4–, (PO4)3–; характерна она и для многих со-
единений металлов с S и As. её называют донорно-акцепторной связью. 
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Рис. 4. Пространственное расположение гибрид-
ных орбиталей различного типа
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Рис. 5. ориентация σ- (пунктир) и π-связей 
(гантели) в графите
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3. некоторые особенности донорно-акцепторной связи рассмотрим на примере сернистых 
соединений металлов, находящихся в побочных подгруппах периодической системы д. и. мен-
делеева. 
вначале остановимся на особенностях донорно-акцепторной связи в халькозине Cu2S. атом 
меди имеет строение двух внешних электронных оболочек 3s23p63d104s1. Чтобы приобрести энер-
гетически более устойчивую конфигурацию криптона (3s23p63d104s24p6), атому меди необходимо 
получить «взаймы» недостающие ему во внешней оболочке семь электронов. мысленно это мож-
но описать такой схемой. Сначала два атома меди «отдают» атому серы по одному валентному 
электрону и приобретают конфигурацию 1s22s22p63s23p63d10. в результате с последней оболочки 
у двух атомов меди исчезает по одному электрону, а атомы серы, приобретая эти два электрона, 
становятся анионом S2– с устойчивой 8-электронной оболочкой атома аргона. Затем, при образо-
вании халькозина, катионы меди окружают себя четырьмя анионами серы и от каждого из них по 
паре электронов (4 аниона серы × 2 электрона) временно переходят на пустую внешнюю оболочку 
Cu+ и оказываются общими для S2– и Cu+. в оболочке меди создается электронная конфигурация 
благородного газа криптона (18 + 8 электронов).
в этом примере сера является донором электронов, роль акцептора играет медь. как видим, 
донорно-акцепторная связь между катионами и анионами в сульфидах носит промежуточный ха-
рактер между ионной, ковалентной и металлической связями, поскольку электроны «принадле-
жат» атомам нескольких элементов. Чем больше таких обобществленных электронов, тем сильнее 
выражена «металличность» связи. именно особенности донорно-акцепторной связи определяют 
основные свойства сернистых соединений, большинство из которых являются минералами не-
прозрачными, с металлическим или полуметаллическим блеском, обнаруживают электропровод-
ность, а иногда — ковкость и магнитные свойства. доля металличности связи в сульфидах зависит 
в первую очередь от числа «кочующих» электронных пар, приходящихся на стехиометрическую 
формулу минерала. так, в халькозине Cu2S в донорно-акцепторной связи вокруг каждого катиона 
меди участвуют 4 пары электронов, а всего в расчете на «молекулу» Cu2S приходится 16 электро-
нов (8 + 8).
в качестве второго примера рассмотрим сфалерит ZnS. атом цинка имеет следующее распре-
деление электронов на двух внешних оболочках: 3s23p63d104s2. После «передачи» двух электронов 
(4s2) атому серы возникает катион Zn2+ с незаполненной оболочкой (3s23p63d10). для построения 
устойчивой 8-электронной оболочки по типу криптона катион цинка нуждается в четырёх па-
рах электронов. для этого он окружает себя четырьмя анионами серы, и, следовательно, число 
электронов, участвующих в донорно-акцепторной связи, становится равным 8 (в расчете на одну 
«молекулу» сфалерита ZnS), т. е. вдвое меньше, чем в халькозине. Поэтому по физическим свой-
ствам сфалерит резко отличается от халькозина: имеет не металлический, а алмазный блеск, часто 
прозрачен, не ковок, но электропроводен.
третий пример — минерал галенит PbS. Строение внешних электронных оболочек атома 
свинца: 4s24p64d104f145s25p65d105f 06s26p2. на предпоследней (пятой) оболочке атома свинца отсут-
ствуют 14 электронов (5f 0), энергия которых близка к энергии электронов в состояниях 6s и 6p. 
катион Pb2+ (5s25p65d105f 06s2) стремится заполнить этот слой, создать какое-то подобие устойчивой 
32-электронной оболочки по типу радона (5s25p65d105f14). недостающие для этого 12 электронов 
(шесть пар) он заимствует у серы, окружая себя шестью анионами S2–. Суммарное число элек-
тронов в двух валентных слоях равно 14, а всего во внешних оболочках — 32. таким образом, 
в галените в донорно-акцепторной связи участвуют 12 электронов (на «молекулу» галенита), т. е. 
меньше, чем в халькозине, но больше, чем в сфалерите, и доля металличности связи в нём должна 
иметь промежуточное значение. действительно, по физическим свойствам этот минерал занима-
ет промежуточное положение между халькозином и сфалеритом. он не ковок, менее электропро-
воден и теплопроводен, чем халькозин. По сравнению со сфалеритом галенит непрозрачен, имеет 
металлический блеск.
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Межмолекулярная (вандерваальсова) связь. как известно, межмолекулярные связи об-
разуются в основном за счёт остаточных электростатических сил, возникающих из-за неравно-
мерного (дипольного) распределения зарядов в молекуле. классическим примером является 
сера ромбической модификации. её пространственная решётка состоит из группировок [S8]0. 
внутри между атомами осуществляется ковалентная связь, между группировками («молекула-
ми») — остаточная. восьмерные кольца собраны в колонки, которые ориентированы по-разному 
по отношению друг к другу. в целом между кольцами и их колонками связи слабые. и как след-
ствие — кристаллы серы легко раскалываются (они хрупкие), имеют низкую твёрдость, плохую 
электропроводность, малую температуру плавления. другой пример — природные парафины. 
их кристаллические решётки построены из молекул и цепочек углеводородного состава, связан-
ных остаточными силами. 
типы кристаллических веществ
можно условно выделить три крайних типа кристаллических веществ:
1) вещества с кристаллическими решётками атомарного трёхмерного строения (в наших при-
мерах это алмаз, кварц, корунд, сфалерит, кальцит, оливин и др.); 
2) молекулярные кристаллы, кристаллическая решётка которых состоит из молекулярных 
блоков, скреплённых между собой остаточными силами связи (сера, твёрдые природные парафи-
ны и др.); 
3) квазикристаллы (двумерные, «плёночные», кристаллы) известны в технике, в природе уста-
новлен один такой минерал. вероятно, квазикристаллы в их наноформе играют значительную 
роль в природе как начало формирования трёхмерного кристалла на поверхности более ранних 
минеральных индивидов, но это явление ещё не изучено. 
плотнейшая упаковка
для образного описания кристаллических структур широко используется модель, построен-
ная из плотноупакованных сфер (шаров) одинакового размера. в ней в одном плоском слое каж-
дый шар окружён шестью другими шарами (рис. 6). для получения максимально плотной упаков-
ки каждый шар во втором слое следует поместить так, чтобы все они находились в углублениях 
между шарами первого слоя. Существует несколько вариантов такой укладки, в результате полу-
чаются модели разной симметрии — гексагональной и кубической (рис. 6, 7). 
на рис. 8 изображены плотноупакованные структуры в такой перспективе, которая позво-
ляет лучше разглядеть элементарную ячейку. в структурах у каждого шара по двенадцать бли-
жайших соседей (иначе — координационное число каждого шара равно 12). При плотнейшей 
укладке шаров между ними сохраняются пустоты, сами же шары занимают лишь 74 % всего 
объёма модели. 
какова же форма пустот между шарами? в одном слое промежутки между шарами имеют 
форму сферического треугольника. если сверху такая пустота прикрывается шаром следующего 
слоя, она оказывается окружённой четырьмя шарами. если теперь соединить центры шаров, 
получится тетраэдр, такую пустоту называют тетраэдрической. когда пустота прикрывается 
сверху не одним, а тремя шарами, она находится между шестью шарами, и её называют октаэ-
дрической. 
если общее число шаров, образующих плотнейшую упаковку, принять за n, то число октаэдри-
ческих пустот будет равно n, а тетраэдрических — 2n. будь заполнены все пустоты, все вещества 
имели бы состав, подчиняющийся единой формуле XnY2nZn. в природе не так. во-первых, размеры 
одних атомов малы для размещения их между равновеликими шарами, других — наоборот велики. 
во-вторых, число заселяемых пустот зависит от характера химических связей и от валентностей 
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Рис. 6. гексагональная плотнейшая упаковка
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Рис. 7. кубическая плотнейшая упаковка
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атомов. в-третьих, набор атомов, соединяющихся в единую кристаллическую решётку, задаётся 
геохимической обстановкой образования данного вещества, а в ней могут быть атомы, геометри-
чески совместимые друг с другом в кристаллической решётке минерала. реально получается, что 
веществ, построенных по идеальной модели плотнейшей упаковки, в природе ничтожно мало. 
наиболее просто описываются структуры, в которых заселены все пустоты того или иного 
типа. такую структуру имеет галит NaCl. в нём крупные анионы хлора образуют плотную куби-
ческую упаковку, а катионы натрия занимают все октаэдрические пустоты, но атомы натрия ве-
лики для этих пустот, они как бы раздвигают атомы хлора. Структура NaCl электронейтральна, 
поскольку число октаэдрических пустот (в них находятся ионы Na+) равно числу шаров (ионов 
Cl–), т. е. соотношение занятых пустот и числа шаров равно единице. 
Структура Li2O представляет собой упаковку крупных атомов кислорода, расположенных 
по закону плотнейшей кубической упаковки (см. рис. 7). в ней все тетраэдрические пустоты 
«заселены» катионами лития (число шаров равно n, а число тетраэдрических пустот 2n). иное 
строение имеет корунд Al2O3. основу его структуры составляет почти идеальная плотнейшая 
гексагональная упаковка ионов кислорода (см. рис. 6). катионы алюминия располагаются в ок-
таэдрических пустотах, причём заполняют они только 2/3 от общего числа этих позиций, по-
скольку отношение валентностей ионов алюминия и кислорода равно 3/2, т. е. для соблюдения 
электронейтральности решётки корунда 1/3 октаэдрических пустот должна быть свободной. 
в одном слое структуры корунда свободные и «заселённые» пустоты образуют характерный 
гексагональный узор.
Координационное число 
координационное число — это число ближайших к данному атому (иону) соседних атомов 
(ионов) в структуре кристалла. так, координационное число Na+ в галите равно 6 (катион натрия 
располагается в октаэдрической пустоте), координационное число алюминия в корунде также 
равно 6. координационное число атомов Au в самородном золоте, имеющем структуру плотней-
шей кубической упаковки, равно 12 (центры соседних атомов Au располагаются по вершинам пра-
вильного кубооктаэдра). в кристаллических структурах минералов наиболее обычны координа-
ционные числа, равные 3, 4, 6, 8 и 12, реже 2, 5 и др.
координационное число является очень важной характеристикой атомов. оно обусловлено ти-
пом химической связи и соотношением размеров атомов (ионов) в кристаллических структурах ми-
нералов. в решётках с ионным типом связи координационное число определяется, главным образом, 
соотношением радиусов катионов и анионов. в наиболее устойчивых структурах каждый катион 
Рис. 8. выделение элементарной ячейки в структурах с кубической (а) и гексагональной 
(б) плотнейшей упаковкой
